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Die ungew�hnlich hohe Reaktivit�t von Hafnocenkomplexen
– im Vergleich zu den Titan- und Zirconium-Analoga –
konnte k!rzlich !berzeugend bei der Funktionalisierung von
koordiniertem N2 und bei der Kupplung von CO2 mit N2 zu
Hydrazinderivaten demonstriert werden.[1,2] Unterschiede in
Struktur und Bindung wurden ebenfalls gefunden,[3] etwa im
Verh�ltnis von s- und p-Bindungsanteilen bei Metallocen-
komplexen von Dienen (s-cis-h4-Dien). F!r Hafnium ist der
s-Bindungsanteil h�her, weshalb die Hf-C-Bindungen k!rzer
sind als die Zr-C-Bindungen. Hier berichten wir !ber eine
ungew�hnliche Tandem-Aktivierung von Si-C- und C-H-
Bindungen bei Decamethylhafnocen und Bis(trimethyl-
silyl)acetylen, die nicht bei vergleichbaren Titan- und Zirco-
niumkomplexen eintritt.
Die Komplexierung von Bis(trimethylsilyl)acetylen durch

Decamethylhafnocen f!hrt zum dreigliedrigen Hafnacyclo-
propen [Cp*2Hf(h

2-Me3SiC2SiMe3)] (1; Cp*= h5-C5Me5).
[4a]

;berraschenderweise waren bis vor kurzem nur die analogen
Titan- und Zirconiumverbindungen bekannt, die ihrerseits

eine vielf�ltige Chemie aufweisen.[5] Unsere ersten Redukti-
onsexperimente mit [Cp*2HfCl2], Me3SiC�CSiMe3 und Ma-
gnesium in THF zeigten, dass diese f!r die Synthese von
Titan- und Zirconocen-Alkinkomplexen erfolgreiche Me-
thode bei Hafnocen-Alkinkomplexen v�llig versagt. Die Ur-
sache daf!r ist die bevorzugte Ring�ffnung von THF am
Hafnocenkomplex.[4b] Wenn dagegen [Cp*2HfCl2] mit
Me3SiC�CSiMe3 und Lithium in Toluol zur Reaktion ge-
bracht wird, kann der gew!nschte Komplex 1 in 45% Aus-
beute isoliert werden (Schema 1).[4a] Offensichtlich ist die
konkurrierende Koordination von THF und Alkin am Haf-

niumzentrum der Grund f!r das Fehlschlagen aller Synthe-
seversuche mit Magnesium in THF.
Um einen tieferen Einblick in diese Systeme zu bekom-

men, wurde die Reaktion von [Cp*2HfCl2] mit Li und
Me3SiC�CSiMe3 in Toluol genauer untersucht. Bei Experi-
menten mit k!rzerer Reaktionszeit wurde zus�tzlich zum
Alkinkomplex 1 auch der Komplex 2 gefunden, bei dem eine

Schema 1. Synthese der Komplexe 1, 2 und 3.
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C-H-Bindung einer Methylgruppe des Cp*-Liganden unter
Bildung einer Hf-C-Bindung reagiert hat (Schema 1). Dieser
Komplex, der in Form hellgr!ner Kristalle isoliert werden
konnte, enth�lt einen Vinylliganden, der formal aus dem
Alkin Me3SiC�CSiMe3 durch Wanderung einer Me3Si-
Gruppe von einem zum anderen Kohlenstoffatom (eventuell
!ber den VinylidenkomplexB, siehe Schema 2) gebildet wird.
Diesen Prozess kann man als Tandem-Aktivierung der C-H-
Bindung einer Methylgruppe eines Cp*-Liganden und einer
Si-C-Bindung des Alkins am Hafniumzentrum auffassen.
L�ngere Reaktionszeiten ergaben eine R!ckf!hrung des

H-Atoms zum Cp*-Liganden, die unter Aktivierung einer C-
H-Bindung einerMethylgruppe des Me3Si-Substituenten zum
Metallacyclus 3 f!hrt. Der Nachweis von 2 als unerwartetem
Intermediat f!r die Bildung von 3 konnte auch experimentell
durch direkte Umwandlung von 2 in 3 gef!hrt werden.
W�hrend der isolierte Komplex 2 beim Erhitzen in Toluol

den reinen Komplex 3 ergibt, tritt unter den gleichen Be-
dingungen keine Umwandlung von 1 in die anderen Kom-
plexe ein. Die Bildung der Komplexe 1 und 2 (und daraus von
3) erfolgt parallel. Die Methylgruppen des Cp*-Liganden
konkurrieren also mit jenen der Me3Si-Substituenten um eine
Wechselwirkung mit dem Hafniumzentrum, wobei alternativ
entweder 2 oder 3 entsteht.
Das Strukturprinzip der nahezu linearen Hf-Ca-Cb-Ein-

heit (174.88) und ein der agostischen Wechselwirkung der Ca-
H-Bindung mit dem Hafniumzentrum in 2 (Hf1-H1
2.08(5) G; Abbildung 1) analoges Motiv wurden bereits

fr!her im Komplex [{h5-1,3-(SiMe2CH2PiPr2)2C5H3}Hf=
CHPh(Cl)] gefunden (Hf-H 1.93(3) G, Hf-Ca-Cb 67.8(4)8).

[6]

Das Signal f!r das vinylische H-Atom erscheint im 1H-
NMR-Spektrum als Dublett bei 2.51 ppm (3JH,H= 1.7 Hz),
und im 13C-NMR-Spektrum befindet sich das Dublettsignal
f!r das Ca-Atom extrem tieffeldverschoben bei 261.5 ppm
(JC,H= 62 Hz).
Der Komplex 2 reorganisiert sich unter R!ckbildung der

freien Methylgruppe am Cp*-Liganden zum Komplex 3, was
die C-H-Aktivierung einer Me3Si-Methylgruppe in b-Position
zum Metallzentrum erfordert. In Bezug auf das Ausgangsal-
kin wandert eine Me3Si-Gruppe von einem Alkin-Kohlen-
stoffatom zum anderen, und eine Methylgruppe unterliegt
einer C-H-Aktivierung. Die resultierende CH2-Gruppe wird

am Hafniumzentrum gebunden, und der f!nfgliedrige Ring
von 3 wird gebildet. Die Wechselwirkung des Alkins mit dem
Hafniumzentrum f!hrt damit durch eine Si-C- und eine C-H-
Aktivierung zu 2 bzw. 3. Vergleichbare Reaktionen treten
nicht f!r Titan- und Zirconiumkomplexe auf.
Der Metallacyclus 3 wurde als hellgelber kristalliner

Feststoff in 64% Ausbeute isoliert. Das 1H-NMR-Spektrum
weist drei Singulettsignale bei d= 0.27 (Me3Si), 0.45 (SiMe2)
und 0.41 ppm (CH2) auf. Das Signal der CH-Gruppe findet
man tieffeldverschoben bei 8.43 ppm. Die beobachtete Wel-
lenzahl ñ(C=C)= 1461 cm�1 zeigt deutlich den Doppelbin-
dungscharakter der C12-C13-Bindung im f!nfgliedrigen
Ring, der auch durch die Bindungsl�nge von 1.381(15) G
belegt wird (Abbildung 2).

Wie kann man die Bildung der Komplexe 2 und 3 ver-
stehen, die ausschließlich f!r Hf und nicht f!r Ti und Zr er-
folgt? Sehr wahrscheinlich wird w�hrend der Synthese von 1
unabh�ngig und gleichzeitig zu dessen Bildung eine C-Si-
Bindung gespalten. Dabei entsteht der Acetylidkomplex
[Cp*2Hf(SiMe3)(C�CSiMe3)] (A), der durch eine Silylgrup-
pen-Wanderung den Vinylidenkomplex [Cp*2Hf=C=C-
(SiMe3)2] (B) ergibt (Schema 2). Wir haben keine direkten
experimentellen Beweise f!r diese Intermediate, aber �hnli-
che Reaktionen sind bekannt. Beispielsweise haben Jones
et al. solche C-Si-Spaltungen f!r Pt und Ni beschrieben,[7] und
Werner und Mitarbeiter berichteten !ber die Bildung von
Vinylidenkomplexen ausgehend von Bis(trimethylsilyl)ace-
tylen-Rhodium-Komplexen.[8]

Die alternative C-Si-Spaltung[9a] inMe3SiC�CSiMe3 durch
Reaktion mit Lithium unter Bildung von Me3SiC�CLi und
LiSiMe3 konnte experimentell ausgeschlossen werden. Weder
die nachfolgende Reaktion mit [Cp*2HfCl2] unter Salzelimi-
nierung zu A, noch die Umsetzung von [Cp*2HfCl2] mit
LiSiMe3 und eventuell gebildetem HC�CSiMe3 zu 3 (in
Analogie zu Untersuchungen von Mori et al. an Zirconium-
komplexen)[9b] kommen damit als Bildungswege in Frage.
Im vermuteten Vinyliden-Intermediat B konkurrieren die

Methylgruppen des Cp*-Liganden mit jenen der Me3Si-
Gruppen um die Wechselwirkung mit dem Hafniumzentrum.
Die C-H-Aktivierung zu 2 ist h�chstwahrscheinlich kinetisch

Abbildung 1. Molek3lstruktur von Komplex 2 im Kristall. (Mit Ausnah-
me von H1 wurden alle Wasserstoffatome weggelassen.) Die Schwin-
gungsellipsoide entsprechen 30 % Aufenthaltswahrscheinlichkeit.

Abbildung 2. Molek3lstruktur von Komplex 3 im Kristall (ohne Wasser-
stoffatome; fehlgeordnete Gruppen sind nur in einer Position darge-
stellt). Die Schwingungsellipsoide entsprechen 30% Aufenthaltswahr-
scheinlichkeit.
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beg!nstigt und gibt mit der Zeit den thermodynamisch sta-
bileren Komplex 3.
Dichtefunktionaltheoretische Untersuchungen (DFT;

B3LYP/LANL2DZ)[10] an analogen Strukturen f!r Hf, Zr und
Ti st!tzen die in Schema 2 wiedergegebenen mechanistischen
Vorstellungen. Die berechneten Strukturen sind in guter
;bereinstimmung mit den experimentell gefundenen und
wurden durch Berechnung der harmonischen Schwingungs-
frequenzen als lokale Minima der Energiehyperfl�che be-
st�tigt (Tabelle 1).

In ;bereinstimmung mit den experimentellen Beobach-
tungen ist die Energie des Strukturtyps 3’ relativ zu der des
Strukturtyps 1’ (DE0(ZPE)) f!r Hafnium am niedrigsten
(Abbildung 3 und Tabelle 1). Die großen Energieunterschie-
de zwischen den Strukturtypen 1’ und A’ behindern die Bil-
dung von A’ f!r Ti und Zr und die darauf aufbauenden Fol-

gereaktionen. Weitere Untersuchungen zu mechanistischen
Details der Umwandlung von 2 in 3 sind im Gange. Die Er-
gebnisse weiterf!hrender Rechnungen an verwandten Syste-
men mit einer variierenden Zahl an Methylgruppen am Cy-
clopentadienylliganden und am Si-Atom entsprechen weit-
gehend denen f!r die permethylierten Strukturen.
Die hier beschriebene Tandem-Spaltung von Si-C- und C-

H-Bindungen an Me3SiC�CSiMe3 durch Hafnocen ist von
genereller Bedeutung f!r die Organometallchemie der
Gruppe 4. Das Fragment {Cp*2Hf} kann als reaktive Spezies

Schema 2. C-H- und Si-C-Aktivierung bei der Bildung von 2 und 3.

Tabelle 1: Relative Energien der Strukturen in Schema 2 sowie der ent-
sprechenden Ti- und Zr-Analoga.[a]

Strukturtyp[b] DE0(ZPE)
Ti Zr Hf

A’ 23.55 13.45 9.51
B’ 1.45 11.02 12.39
2’ 11.69 11.14 8.81
3’ 7.76 �0.51 �6.20

[a] Angaben in kcalmol�1 bezogen auf E0(ZPE)=0 f3r den Strukturtyp 1’.
[b] Der Strich bedeutet Ersatz von Hf in der Formel durch M mit M=Ti,
Zr, Hf.

Abbildung 3. Relative Energien der Strukturtypen 1’–3’, A’ und B’ f3r
Hf- (~), Ti- (&) und Zr-Zentralatome (*).
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w�hrend der Reaktion alternativ zwei unterschiedliche Bin-
dungen in Me3SiC�CSiMe3 angreifen: die C�C-Bindung und
die Si�(C2)-Bindung. Hinsichtlich der Wahl zwischen diesen
beiden M�glichkeiten kann man dar!ber spekulieren, ob die
Bildung vonA !ber einen Komplex mit einem Alkinliganden
in trans-Konformation erfolgt. Eine �hnliche Situation f!r
eine solche Wahl wurde in den Komplexen [Cp2M(h

2-trans-
Me3SiC2SiMe2-H)] (M=Ti, Zr) gefunden. Dort konkurrieren
die C�C- und die Si�H-Bindung von Me3SiC�CSiMe2�H um
eine Koordination an das Metallzentrum.[11] In beiden F�llen
verhindern die sperrigen Cp*-Liganden die trans-Koordina-
tion unter Komplexierung beider Funktionalit�ten („Und“-
Fall, I) und beg!nstigen die cis-Koordination mit selektiver
Komplexierung nur einer Funktionalit�t („Oder“-F�lle II und
III, Schema 3).

Wegen der st�rkeren Wechselwirkungen von Hafnocen
werden auch ungew�hnliche Bindungsaktivierungen m�glich,
die f!r die Titanocen- und Zirconocen-Analoga nicht bekannt
sind, z.B. intermolekular f!r N2 und Arylisocyanate,

[1] N2 und
CO2,

[2] Butadien[3] und THF[4] oder auch intramolekular
gleichzeitig f!r Cp*-Liganden und Me3Si-Substituenten.
Diese gesteigerte Reaktivit�t sollte stets beachtet werden,
wenn Hafniumkomplexe synthetisiert oder in Katalysen an-
gewendet werden.

Experimentelles
Alle Versuche wurden unter Ausschluss von Sauerstoff und Feuch-
tigkeit unter Argon als Schutzgas mit Schlenk-Technik ausgef!hrt.
Die verwendeten L�sungsmittel wurden von Natriumtetraethylalu-
minat abdestilliert und unter Argon aufbewahrt. [Cp*2HfCl2] wurde
von der Firma MCAT bezogen. Spektrometer: MS: MAT 95-XP
(Thermo Electron) – NMR: Bruker AV 400. Chemische Verschie-
bungen (1H, 13C) relativ zu SiMe4 und bezogen auf Signale des ver-
wendeten L�sungsmittels ([D6]Benzol, dH= 7.16, dC= 128.0); Zu-
ordnung mithilfe von DEPT-, NOE- und Korrelationsexperimenten.
– Schmelzpunkte: abgeschmolzene Kapillaren, B!chi 535. – Ele-
mentaranalysen: Leco CHNS-932.

Kristallstrukturanalysen von 2 und 3 : STOE-IPDS-Diffrakto-
meter, graphitmonochromatisierte MoKa-Strahlung, Strukturl�sung
mit Direkten Methoden (SIR 2004),[12] Verfeinerung mit voller
Matrix nach dem Kleinste-Quadrate-Verfahren gegen F 2 (SHELXL-
97),[13] Strukturdarstellung: XP (Bruker AXS). 2 : C28H48HfSi2, Mr=
619.33, Raumgruppe P21/c, monoklin, a= 17.1796(4), b= 9.9693(2),
c= 17.1403(4) G, b= 91.496(2)8, V= 2934.6(1) G3, Z= 4, 1ber.=
1.402 gcm�3, 29101 gemessene, 4065 symmetrieunabh�ngige Reflexe,
davon 3661 beobachtet (I> 2s(I)), R1= 0.031, wR2 (alle Daten)=
0.079, 292 Parameter. 3 : C28H48HfSi2, Mr= 619.33, Raumgruppe P21/
m, monoklin, a= 8.5591(5), b= 14.982(1), c= 12.0572(8) G, b=

107.832(5)8, V= 1471.9(2) G3, Z= 2, 1ber.= 1.397 gcm
�3, 19046 ge-

messene, 2700 symmetrieunabh�ngige Reflexe, davon 2553 beob-

achtet (I> 2s(I)), R1= 0.045, wR2 (alle Daten)= 0.118, 99 Parame-
ter.

CCDC-640820 (2) und CCDC-640819 (3) enthalten die ausf!hr-
lichen kristallographischen Daten zu dieser Ver�ffentlichung. Die
Daten sind kostenlos beim Cambridge Crystallographic Data Centre
!ber www.ccdc.cam.ac.uk/data request/cif erh�ltlich.

2: Zu einer Suspension von [Cp*2HfCl2] (1.77 g, 3.4 mmol) und
fein geschnittenem Lithium (0.10 g, 14.8 mmol) in Toluol (15 mL)
wurde Bis(trimethylsilyl)acetylen (0.80 mL, 3.6 mmol) gegeben. Die
Mischung wurde 8 Tage bei 60 8C ger!hrt. Anschließend wurden alle
fl!chtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, und der R!ckstand
wurde bei 55 8C mit n-Hexan (15 mL) extrahiert. Beim Abk!hlen auf
Raumtemperatur bildeten sich im Filtrat hellgr!ne Kristalle von 2,
die nach Filtration, Waschen mit kaltem n-Hexan und Trocknen im
Vakuum in 0.34 g Ausbeute (16%) isoliert wurden. Schmp. 145 8C
(Zers.) unter Ar. C,H-Analyse (%) f!r C28H48HfSi2: ber.: C 54.30, H
7.81; gef.: C 53.30, H 7.66 (wegen der Bildung von SiC wurden zu
geringe Werte f!r C erhalten). IR (KBr): ñ= 1240 (m, SiMe3),
1503 cm�1 (m, C=C). 1H-NMR (400 MHz, [D6]Benzol, 297 K): d=
0.19 (s, 9H, SiMe3), 0.32 (s, 9H, SiMe3), 1.47, 1.68, 1.70, 1.87 (s, 3H,
CH3), 1.84 (s, 15H, Cp*), 1.97 (d,

2JH,H= 6.8 Hz, 1H, CH2), 2.51 (d,
3JH,H= 1.7 Hz, 1H, CH), 2.56 ppm (dd,

2JH,H= 6.8 Hz,
3JH,H= 1.7 Hz,

1H, CH2).
13C-NMR: d= 0.8 (SiMe3), 1.4 (SiMe3), 10.4, 10.4, 12.9,

13.2 (C5Me4), 11.9 (C5Me4), 55.7 (
1JC,H= 143 Hz, CH2), 114.0 (C5Me4),

114.8, 116.3, 116.7, 117.5, 122.2 (C5Me4), 160.1 (Cquart), 261.5 ppm
(1JC,H= 62 Hz, CH).

29Si-NMR: d=�9.2 (SiMe3), �5.8 ppm (SiMe3).
MS (70 eV, EI-MS): m/z : 620 [M]+.

3: Zu einer Suspension von [Cp*2HfCl2] (2.26 g, 4.4 mmol) und
fein geschnittenem Lithium (0.15 g, 21.6 mmol) in Toluol (30 mL)
wurde Bis(trimethylsilyl)acetylen (1.02 mL, 4.5 mmol) gegeben. Die
Mischung wurde 20 Tage bei 60 8C ger!hrt. Anschließend wurden alle
fl!chtigen Bestandteile im Vakuum entfernt, und der R!ckstand
wurde mit n-Hexan (3 W 15 mL) extrahiert. Nach dem Filtrieren
wurde das Filtrat auf die H�lfte seines Volumens eingeengt und auf
�78 8C gek!hlt. Dabei bildeten sich innerhalb von 24 h hellgelbe
Kristalle von 3, die nach dem Dekantieren der Mutterlauge, Waschen
mit kaltem n-Hexan und Trocknen im Vakuum in 1.72 g Ausbeute
(64%) isoliert wurden. Schmp. 215 8C unter Ar. C,H-Analyse (%) f!r
C28H48HfSi2: ber.: C 54.30, H, 7.81; gef.: C 54.22, H 7.71. IR (Nujol-
verreibung): ñ= 1461 cm�1 (m, C=C). 1H-NMR (400 MHz,
[D6]Benzol, 297 K): d= 0.27 (s, 9H, SiMe3), 0.41 (s, 2H, CH2), 0.45 (s,
6H, SiMe2), 1.80 (s, 30H, Cp*), 8.43 ppm (s, 1H, CH).

13C-NMR: d=
0.7 (SiMe3), 5.9 (SiMe2), 11.7 (C5Me5), 48.2 (CH2), 117.1 (C5Me5),
164.7 (Cquart), 242.7 ppm (CH). 29Si-NMR: d=�29.2 (SiMe2),
�11.6 ppm (SiMe3). MS (CI-MS, Isobutan): m/z : 621 [M]+.
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